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はじめに 

クモの糸はさまざまなことを教えてくれる.網が示す自 
然や幾何学の美しさから，網の張り方や種類を元にしたク 
モの進化や環境適応性と多様性など，クモに魅了された生 
物学者は，クモそのものはもとより網や糸から多くの知見 
を得て，さらに研究を進めている.一方，クモの糸を化学 
的に見てみると，タンパク質が持つ特徴的な性質を巧みに 
利用して物性や機能発現に役立てていることが判ってきて 
いる.これらの機能発現メカニズムを模做し応用して，新 
しい優れた機能性を示す素材を開発するための足掛かりに 
しようとする研究も近年盛んになってきた.クモ糸から繊 
維を工業的に作製する試みは古くからある力、最近のとり 
わけ日本でのこうした技術開発は特筆的であるとともに， 
一般にも広く知れ渡るようになっている.本稿では，生物 
学と工学との橋渡しとしての化学的な知見を中ム、に，筆者 
のこれまでの研究を交えてクモの糸をみ子としてとらえて 
紹介する.分光学など物理化学の専門的な記述も多少ある 
が，興味を持っていただいた部分は成書を参考にしていた 
だくなどして，それぞれの研究成果の概要を理解していた 
だければ幸いである. 

新規機能性をもつ繊維素材としてのクモ糸への期待 

クモは，その種類や目的に応じて多種多様の糸を使い分 
けていることが一般にも知られるようになりつつある一方， 
特筆すべき特徴が近年の研究で新たに見出されている 
(e.g. Elettro et al. 2016; Tsuchiya & Numata 2017). このよ 
うに生物学的にもたいへん興味深いクモの糸は，工業的に 
は強さとしなやかさとを兼ね備えた優れた機能的性質をも 
つ繊維として，最近広く話題となるようになってきた 
(Vollrath & Edmonds 1%9; Gosline et al. 1999; Hayashi et al. 
1999; Kluge et al. 200 8; Romer & Scheibel 2008; Brunetta & 
Craig 201 3; Meyers et al. 201 3; McKee & McKee 2015; 树元 
1998; 菅原 • 関山 2015). 絹糸タンパク質でできているク 
モ糸を，遺伝子操作などの技術を用いて工業的に使いやす 
く改変しようという動きである. 


カイコの糸すなわち絹糸は古くから局級天然素材として 
世界的に利用されているが，クモ糸も天然の繊維状タンパ 
ク質という点では絹糸と同じである.そのうえ，クモ糸は 
絹糸と比べ弾力性や耐久性が倍な上も高く優れているばか 
りでなく，図1に示した応力-ひずみ曲線（張 et al. 200 8) 
で表されるように，既存の人工繊維にはない特徴を兼ね備 
えている.ところが，カイコは家畜化された昆虫であるの 
に対し，クモは飼育が難しく大量生産ができないほか，上 
で述べたように天然のクモ糸が構成する化学組成や物性は 
多様で，生物学的には面白い反面，工業化するために必要 
な安定した供給が困難である. 

こうした，優れた物性や様々な特徴を持つクモの糸を繊 
維材料として利用しようとする挑戦は，実はかなり古くか 
ら試みられてきた.18〜19世紀頃には，クモの糸で織物 
が作られており，1876年には中国の皇帝がクモの網だけ 
でつくったガウンをビクトリア女王に献上したとされてい 
る.さらに，アラミド繊維や炭素繊維に匹敵する強度であ 
りながらナイロンを上回る伸縮性や耐熱性がある点や，生 
分解性で石油非依存に生成でき，環境に優しいことなどか 
ら，石油由来の繊維素材に替わる次世代のバイオ素材とし 
て注目されるようになった.例えば，1936年に人類史上 
ネリの完全人工合成繊維「ナイロン」を商品化した米国デュ 
ポン社は，その際には宣伝キャッチフレーズで比較対象の 
引き合いとしたクモの糸を応用開発する対象としており， 
バイオテクノロジーによりクモの遺伝子を導入した大腸菌 
を用いて「スパイダーシルク」を生産する研巧を進めてい 
る.また，1996年には，日本のユニチカ株式会社が，大 
腸菌や枯草菌にクモ糸と類似の構造を有する人エタンパク 
質ポリマーを合成させる方法に関する特許を出願（福島 
1997; Fukushima 1998) している.一方，2002年に，カナ 
ダの Nexia Biotechnologies 社がヤギの乳腺にクモ糸の遺伝 
子を組み込みヤギの乳からタンパク質を抽出する方法で， 
世界初の合成クモ糸「バイオスティール」を開発した 
(Service 200 2) 力;，高コスト等により翌年には業績不振に 
陥ってしまった.そのような開発競争が始まった中で， 
2013年に日本の山形県鶴岡市にあるスパイバー株式会社 
は，微生物によるクモ糸タンパク質100%の人工合成クモ 
糸繊維 「QMONOS®」 製のドレスを発表し，段階的に量 
産化を進めていることで世界から注目されている （NEDO 
News Release 2013) .クモ糸とはいえ人工合成であるこの 
技術は，天然のクモ糸とは異なり，安定した「規格品」で 
あるため，巧斤機や自動車産業などをはじめ電子機器から 
医療分野まで幅広い応用が期待されている.しかし，商品 
化における課題も多く，製品化が計画より遅れている面も 
ある.また，農業生物資源研究所は2014年夏に，クモの 
遺伝子をカイコに組み込むことにより，「クモ糸シルク」 
と名付けたクモ糸成分を1%含むことで切れにくさが通常 
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図 1 . 主な繊維素材とクモ糸（牽引糸および横糸）の，応力 - ひずみ曲線（概要図，張ら 2008 より引用改変 ). 


の 1.5 倍という「新素材のクモの糸」を吐くカイコの実用 
品種を開発した（生物研プレスリリース 2014). 

クモ糸の分子構造 

古くから観察されている通り，クモ糸は腹部末端にある 
出糸突起（糸が）から放出される.クモは腹部内にある糸 
腺で糸の原料を作り出し，それに接続された出糸突起の先 
端につながる吐糸管から糸を祐ぎだす （ e . g . 吉田1998;小 
野200 2). ほとんどのクモは3対の出糸突起を持ち，それ 
ぞれの突起にある数百個の吐糸管はそれぞれ異なった糸腺 
(分泌腺）と連結していて粘波物質を放出する.このよう 
に，クモが糸を巧ぎだす目的に合わせて異なる糸腺から原 
料を放出するという点だけに着目しても，生物が持ってい 
る巧糸技術は多様かつ複雑であり，その結まとして， t 生質 
の異なる糸をクモは上手に利用している.したがって，生 
物が持つ多様性などの自然の探求という点からも，物性の 
違いを応用した新規材料の開発という観点でも，クモ糸夕 
ンパク質のアミノ酸配列（一次構造）はもとより，巧糸技 
術の結果として得られる繊維タンパク質としての立体構造 
に関する分子構造についてもあわせて解明することが重要 


である. 

既に述べたように，新規機能性人工繊維としてクモ糸や 
それをまねた化学繊維の開発への注目が増している一方， 
その優れた物性はどのような分子構造によって発現される 
のかを知るための研究は，進んでいるとは言い難い.絹糸 
と同様にアミノ酸の一次構造の解析が基本であることは， 
クモ糸がフィブロインと呼ばれる繊維状タンパク質である 
ことから自明である力 S '， 世界に45,000種な上が発見され 
今なお増え続けているクモ類が，異なる構造や物性の糸を 
自が界で利用しているという多様性を考えると，機能と構 
造との相関を解明することは容易ではない.しかしながら， 
最近いくつかの種のクモ牽引糸のアミノ酸一次構造が解析 
され始めている.それによると，ある種のクモ牽引糸のア 
ミノ酸の組成はグリシンやアラニンなどの側鎖の小さい基 
本的なアミノ酸が8割な上を占める力;，種が異なれば組成 
が異なる上に同じ種や個体であっても季節によって変動す 
ることが知られている.図2は，ジョロウグモの牽引糸の 
アミノ酸配列の解析例 （Hinman & Lewis 1992) の一部で 
ある力、絹フィブロインと同様にポリアラニンを多く含む 
繰り返し配列をとる一方で，絹フィブロインとは異なる 
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図 3. ジョ □ ウグモ牽引糸の赤外吸収スペクトル . 


PGGYGPGQQGPGGYGPGQQGP —— SGPGSAAAAAAAAAA 

- G PGGYGPGQQGPGG 丫 GPGQQGPGRYGPGQQGP——SGPGSAAAAAA - 

- GSGQQGPG6YGPRQQGPGGYGOGQQGP —— SGPGSAAAASAAASA 

ESGQQGPGGYGPGQQGPGGYGPGQQGPGGYGPGQQGP —— SGPGSAAAAAAAAS — 

- G PGQQGPGGYGPGQQGPGGYGPGQQGP 一一 SGPGSAAAAAAAAS — 

- G PGQQGPGGYGPGQQGPGGYGPGOOG し一一 SGPGSAAAAAAA - 

- G PGQOGPGGYGPGOQGP —— SGPGSAAAAAAAAA — 

- G PGGYGPGQQGPGGYGPGQQGP —— SGAGSAAAAAAA - 

- GPGQQG し GGYGPGQQGPGGYGPGQQGPGGYGPGSASAAAAAA —— 

- GPGQQG PGGYG PGQOG P —— SGPGSASAAAAAAAA 

- 6PGGYGPGQQG PGGYAPGQQGP —— SGPGSASAAAAAAAA 

- G PGGYGPGQQGPGGYAPGOOGP —— SGPGSAAAAAAAAA- 

- Q PGGYG PAQQG P——SGPG lAASAASA - 

図 2. ジョロウグモ牽引糸のアミノ酸配列の一部 （Hinman & Lewis 1992). 


GGX ( X は， A , Y , し Q など）の繰り返し セグメント 
を持っている.これらの解析結果より， ポリア ラ ニンに よ 
る a ヘリック ス構造が存在するほか， P シート構造や P 夕一 
ン構造などを形成することが推定され，絹糸に勝る強さと 
しなやかさという機能の発現に関与していると考えられて 
いる. 

このように， タンパク質 一次構造を明らかにすることで， 
ある程度は高次構造を予測できるのであるが，二次構造な 
どが一次構造だけで完全に決定されるということはなく， 
アミノ酸配列が解明されても物性が決定されるわけではな 
い.確かに， タンパク質の 物性発現に重要な二次構造や S 
次構造を形成する要素としてアミノ酸配列は大きな役割で 
はあるが，あくまでもそのような構造を作りやすいという 


傾向を示しているにすぎない.とくに，繊維がタンパク質 
では祐糸方法が立体構造の形成に大きく左右することが知 
られていて，合成繊維を含めて数多くの研究がなされてい 
る.カイコは液晶紐糸技術を取り入れることで絹糸の機能 
特性を産み出しており，クモも同様の方法で様々な物性を 
持つクモ糸を作製していると考えられるが，その仕組みの 
詳細についてはいくつかの議論があり詳細は明らかにな っ 
ていない. 

一般に，タンパク質の二次構造をはじめとする立体構造 
の分析で用いられているように，クモ糸の分子構造評価に 
おいても， NM 民（核磁気共鳴法） ( e . g . Simmons et al .1994) 
や X 線回折法 ( e . g . Riekel et al . 1999) という手法は有劲 
である.装置や測定法が近年めざましく発展したことと， 
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図ん ジョ□ウ グモ 牽引ホの偏光赤外 スペクトル . 



図 5 . 

模式図. 


ンパク質二次構造と配向の 


クモ糸を応用する研究開発が注目されていることから，こ 
れらの手法を用いた研究が急速に進められている.とりわ 
け，クモ糸のような繊維状タンパク質では膜タンパクや水 
溶性タンパク質とは異なった着眼点と手法により，糸をそ 
のまま小角 X 線をで測定して構造評価することでタンパ 
ク質の P シート構造のように結晶的な部みのみ子構造を 


明らかにするなど ( e . g . 民 iekel & Vollrath 2001)，機能発現 
メカニズムの 解明がなされて いる . 一方， ラマン 分光法を 
用いたクモ糸のタンパク質二次構造の研究も有効であり， 
偏ホラ マンス ぺクトルの結まから，分子鎖が繊維の軸に平 
斤に整列して いる ことが明らかになった ( e . g . Shao et al . 
1999). 

ホ外み光まによるクモ糸の構造評価 

タンパク質の立体構造評価では各種手をがそれぞれに特 
徴があり，クモ糸のような繊維状タンパク質ではそのまま 
測定可能な NMR や X 線がかなり有効な手ホではある力 S '， 
外部刺激を与えるなどして構造変化を捉えたい時など，こ 
れらの手法での測定が困難な場合では赤外分光'法がたいへ 
ん有用である.通常の生体試料のように水を多量に含むこ 
とがないため，赤外ホの欠点である水による吸収を気にす 
る必要もない.とくに顕微赤外分光法を用いれば，前処理 
と呼ばれる何らかの方まで試料を加工する必要がなく，自 
がなあるがままの状態でのタンパク質の化学構造に関する 
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表 1. タンパク質の赤外 スペクトル における アミドバンドの 帰属.括弧内は，振動の方向 （// は二次構造 
の軸に平行，丄は垂直な分子振動）と吸収強度を表す. 



アミド I 


アミド！！ 


アミド m 



a ヘリ ッ クス 

1650 cm— 1 
1652 cm—i 

(//) 

(-L) 

1516 cm—i 
1546 cm—i 

(//， 弱） 

(止） 

1270 cm—i 
1274 cm—i 

(//) 

山 


p シート 

1685 cm—i 
1632 cm—i 

(//， 弱） 

(-L) 

1530 cm—i 
1550 cm—i 

(//) 

(丄，弱） 

1221 cm— 1 
1240 cm—i 

(//) 

山 


不規則構造 

1641-1647 cm—i 

1535 cm—i 


1246 cm—1 
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知見をリアルタイムで得ることができる.赤外み光法の原 
理や測定で得られたスペクトルの解釈については既版の成 
書 ( e . g . 田隅1994,2012;鈴木200 9) を参考にしていただ 
きたいが，タンパク質の立体構造に関する研究 ( e . g . 
Miyazawa & Blout 1961; Miyazawa 1962; Stuart 1997) は歴 
史があり，さまざまな種類や環境下でたいへん多くの報告 
がなされている.クモの糸はタンパク質からできているこ 
とはすでに述べた通りで，その立体構造が機能の発現と大 
きく相関があることは他のタンパク質の研究結果からも容 
易に想像される.そこで串ムたちの研究グループ等では，さ 
まざまなクモや糸の種類と異なる環境下でのクモ糸の分子 
構造の赤外吸収スぺクトルを測定し解析することで，その 
機能発現メカニズムの解明を探求している.な下，我々が 
これまでに赤外分光まで斤ってきた各種クモ糸タンパク質 
の詳細な分子構造および分子配向に関する知見から，クモ 
が持つ巧糸技術を検討し，各種クモ糸の機能と構造の関係 
について議論する （Katayama 2013; Yabe et al . 2017; 矢部. 
片山2014;片山 2015). 

図3は，ジ3 ロウグモ牽引糸の代表的な赤外吸収スぺク 
トルで ある.縦軸は吸光度を，横軸は波数を表しており， 
各 バンド の大きさや ピーク 位置から々子の官能器 レベルで 
の構造や配向に関する知見を得ることができる.タンパク 
質の場合，各 バンドは グループ振動として， な 下のように 
帰属できる.まず，波数3300 cm - i 付近の幅広い バンドは 
アミド A と呼ばれ，〇-吐 N - H の分子の伸縮振動である. 


次に， 1650 cm-i 付近に現れる強いバンドはアミド I で 
C = 0 伸縮振動を表し，1530 cm-i 付近は主に N-H の変角 
振動であるアミド n に， 1240 cm - i は主に C .- N 伸縮振動の 
アミド m でアサインされる.これらのバンドの吸収極大の 
波数は主鎖の二次構造に敏感で，その強度や偏ホ特性の解 
析からタンパク質の立体構造を評価する手法が確立されて 
いる.表1は各バンドにおける a ヘリックスおよび P シー 
卜構造で示す波数を表したものである.得られたジョロウ 
グモ牽引糸のスペクトルを見ると，アミド I バンドでは， 
1650 cm-i 付近は a ヘリックス構造や不規則構造に帰属さ 
れるバンドが重なっており，1690 cm—i 付近のショルダー 
バン ドは P シート構造に よる ものである. 一方，アミド 
凸およびのバンドからも同様の解釈ができ，ジョロウグモ 
牽引糸は a ヘリックスおよび P シート構造と不規則構造 
が混在していることが巧らかとなったほか，他の種の牽引 
糸の赤外測定結果ではそれらの量比が異なっており，同じ 
牽引糸であっても構造に多様性があることがわかった. 

このように，赤外 スぺクトルを 測定し得られた アミドの 
バン ド波数などの結果を解釈することでタ ンパク 質の二次 
構造を決定できるほか，その分子配向に関する知見を得る 
ことができる.図4は偏光赤外をによるジョロウグモ牽引 
糸の赤外 スぺクトルの 測定結果であり，得られた アミドバ 
ン ドの強度比から，特に P シート 構造の分子配向がよく 
整っていることが巧された. 

図5は，これらの赤外ホによるジョロウグモの牽引糸の 
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分子構造や配向の結果を模式的に示したものである.この 
ように，ジョ ロウグモ 牽引糸の フィ ブ ロイ ン繊維がタンパ 
ク質の分子構造は， a ヘリックスおよび P シート構造，不 
規則構造などが混在しており，これらの構造がそれぞれの 
機能を発現して物性が生み出されていることが示唆された. 

さらに，赤外法では熱や紫外線など，外部刺激における 
分子構造の変化も測定ができる.ジョロウグモ牽引糸の熱 
安定性について立体構造から検討する目的で測定した，赤 
外スペクトルの温度変化を図6に示す.この結果から，糸 
タンパクは240。(：程度まで安定であり，それ必上の温度 
でも P シート構造は a ヘリックス構造より加熱に対して 
安定であることがわかった.さらに，ナガコボネグモの牽 
引糸での赤外測定の結果からは，熱に対する安定性や分子 
構造変化の様相が異なることが明らかとなった.一方，ジョ 
ロウグモの横糸について同様の手法で加熱や紫外線照射に 
対する分子構造の安定性を研究したところ，横糸は牽引糸 
と比較して熱に弱いことや粘球の有無によって紫外線に対 
する分子構造変化が異なることが巧された. 

まとめ 

£1上のように，クモ糸がもつ優れた物性を模做して新規 
繊維素材への参考材料と する 試みは今後ますます発展して 
いくと考えられるが，目的通りの物性を示すような材料開 
発には多くの困難が予想される.とくに，こうした研究開 
発の基礎となる機能と構造の相関を正しく評価するために 
は，単なるアミノ酸配列にとどまらずタンパク質の高次構 
造にかかわる分子構造や配向に関する知見が重要であり， 
ホ外分光法をはじめとる各種分析法はこうした情報を得る 
のに有力な手法である. 

カイコは， 人類が5000年の歴史をかけて家畜化したこ 
とで，大量の安定した絹糸を産出する生物になった一方， 
野生に戻れなくなった.現存する野生種からは蘭はほとん 
ど取れないという報告もある.クモも，同じように野生種 
では安定した供給ができないものの何らかの工夫の積み重 
ねで家畜化が可能なのかもしれないが，あまり良い案とは 
考えにくい.むしろ，工業化を見据えた新規繊維材料を検 
討する上では，天然のクモ糸を利用するのではなく，ゲノ 
ム導入などの遺伝子操作が必要不可欠と考えられる.その 
際，どのような生物にどのような方法で「クモ糸」の特徴 
を持った化学物質を生産させるのか，分子構造の評価を十 
分に理解して目的と手法を正しく見極めることが重要であ 
る. 
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